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研究成果の概要（和文）：　本研究では，真空管型発電デバイスへの応用を目指して低仕事関数表面の形成を試
みた。発電効率がコレクターの仕事関数に大きく依存するため，仕事関数が小さく高温でも安定な表面が求めら
れていた。
　高温でも安定な表面として炭素表面に注目し，ナノダイヤモンドを利用した炭素形成表面の作成方法を確立し
た。また，仕事関数の評価と発電デバイス応用のための最適化として，ヒ化ガリウムのセシウム終端表面と，n
型単結晶ダイヤモンド表面の評価を行った。これにより，低仕事関数表面の高温での安定性や，ダイヤモンド内
部での電位勾配による発電効率の低下等，発電効率改善のための指標を得た。

研究成果の概要（英文）：    In this research, low work function surfaces were created and 
investigated for applications in photon-enhanced thermal energy converters. Since the efficiency of 
such device largely depended on a work function of a collector, formation of a carbon surfaces was 
extensively studied for its low work function and thermal stability. 
    Formation of a uniform polycrystalline diamond surface by using nano-diamond precursors was 
established. As for the evaluation of work functions, Cs coated surface of GaAs as well as n-type 
single crystal diamond were investigated, which resulted in discovery of key schemes for enhancing a
 performance of energy converters. 

研究分野： 電子物性，信号処理
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１．研究開始当初の背景 
 近年の太陽電池開発では熱によるエネル
ギーロスのために発電効率が頭打ちとなっ
ており，コスト競争が主題となっている。 
これに対し，真空管技術を応用し，光発電と
熱発電を組み合わせることで既存の太陽光
発電の枠を越えた高効率化を目指すデバイ
スが提案された[1]。このデバイスでは，真空
中での熱電子放出を光励起と組み合わせた
Photon-Enhanced Thermionic Emission (PETE) 
を利用して発電する。発電量は電子源とコレ
クターの仕事関数差に大きく依存する。PETE
の原理発表以来，発電効率の向上を目指して
盛んに研究が行われたが，その多くが電子源
の効率化に関する研究であり，コレクターに
関する研究は材料の検討を含めてほとんど
行われてこなかった。 
 
２．研究の目的 
 本研究では，PETE 発電デバイスのコレク
ター部分に着目し，発電効率改善に必要な低
仕事関数表面を開発することを目指した。 
これまでにセシウムコーティングによって
低仕事関数を実現したコレクターが提案さ
れているが[2]，セシウムは蒸気圧が高く 200 
oC 以上の高温では安定性に課題がある。この
ため，高温下で安定して動作する低仕事関数
表面の候補として炭素材料に着目し，   
①炭素表面形成による低仕事関数表面形成
法の確立と，②形成された表面の評価と発電
デバイスに適したコレクター表面の最適化
を目指して研究を行った。 
 
３．研究の方法 
(1) 炭素表面形成による低仕事関数表面形成
法の確立 
 ナノダイヤモンドを基板表面に形成し，そ
の表面を終端することで低仕事関数表面の
形成を目指した。本課題で開発した熱フィラ
メント化学気相成長（CVD）装置によって、
ナノダイヤモンド粒子に追成長および表面
終端を行った。基板として，CVD 法での利用
実績がある単結晶シリコンの(100)表面を用
いた。作成された炭素形成表面について，走
査型電子顕微鏡（SEM）による結晶粒径の観
察と，ラマン分光法による結晶性評価を行っ
た。 
 
(2) 形成された表面の評価と発電デバイスに
適したコレクター表面の最適化 
 炭素形成表面の仕事関数評価に先立ち，セ
シウムコーティングによる低仕事関数表面
の形成を試みた。セシウムコーティングの報
告が多数なされているヒ化ガリウム（GaAs）
を基板とし，セシウムと酸素をそれぞれ導入
することで低仕事関数表面の形成を試みた。 
 炭素形成表面の仕事関数評価は，単結晶 n
型ダイヤモンドを用いて行った。先行研究で
低仕事関数が報告されている水素終端表面
について，紫外線光電子分光（UPS）法を用

いて電子親和力および仕事関数を見積もっ
た。先行研究では熱電子放出特性から仕事関
数を求めたが，本研究では UPS 法を用いるこ
とでダイヤモンドのバンド構造を調べられ
るようになり，低仕事関数のメカニズムを解
明することが可能となった。 
 
４．研究成果 
(1) 炭素表面形成による低仕事関数表面形成
法の確立 
 CVD 法によって炭素表面を形成した基板
の SEM 像を図１に示す。図 1(a)はナノダイヤ
モンドを吸着せずにダイヤモンド合成を行
った表面は、粒径 2 µm 程度の結晶が多結晶
体を形成している。多結晶体粒子の間に基板
が見えることからもわかる通り，核成長の密
度には偏りが見られた。一方，ナノダイヤモ
ンドへの追成長した基板表面では，図 1(b)に
示す通り基板表面が微結晶で覆われた表面
が得られた。シリコン上への炭素表面形成に
成功した。通常、マイクロ波プラズマ CVD
装置を用いる炭素表面形成は 2 インチ程度が
最大であるが、熱フィラメント CVD により
更なる大面積化を示唆する結果である。 

ナノダイヤモンドに CVD によって追成長し
た表面について，ラマン分光法による結晶性
評価を行った（図２）。ラマンスペクトルで
は，ダイヤモンドに由来する 1333 cm-1 のピー
クが観察された。得られたスペクトルから，

 

図１ 多結晶ダイヤモンドを形成した 
Si 基板表面の SEM 像。(a)ナノダ
イヤモンド不使用 (b)ナノダイヤ
モンド使用 



開発した炭素表面はダイヤモンドであるこ
とが確認された。 
 本研究では，CVD 法に実績のある Si 基板
を用いたが，今後はプロセスの低温化による
多種の基板への炭素膜形成を目指す。 

 
(2) 形成された表面の評価と発電デバイスに
適したコレクター表面の最適化 
 低仕事関数表面の評価では，まずよく知ら
れた GaAs セシウムコーティング表面の作成
と評価を行った。超高真空チャンバー内で
GaAs 基板を加熱して清浄表面を得たのち，
セシウムと酸素を交互に導入することで低
仕事関数表面を形成する。この方法で得られ
たセシウムコーティング表面の分光感度特
性を図 3 に示す。GaAs のバンドギャップに
由来する 900 nm 付近の光に対して吸収端が
観察されたほか，セシウムまたは酸素を過剰
に導入した表面では分光感度の低下が観察
された。またセシウムコーティングされた基
板を 150 度以上に加熱することで，分光感度
特性が劣化した。高温によってセシウム-酸素
の電気２重層がくずれ，表面が改質された可
能性が示唆された。このようにセシウムコー
ティングによって得られた低仕事関数表面
では，PETE に期待される高温動作の要件を
満たすことが難しい。 

 炭素形成表面の仕事関数評価については， 
n 型ダイヤモンドに注目して評価を行った。
PETE では電子源の仕事関数とコレクターの
仕事関数の差が起電力となるため，電子源は
仕事関数が大きく電子親和力が小さい材料
が望ましく，コレクターは仕事関数が低いほ
ど発電効率が高くなるとされる。先行研究で
は仕事関数0.9 eVのリン添加ダイヤモンドを
コレクター材料として用いる想定で起電力
が計算されている。 
 UPS によって得られた n 型単結晶ダイヤモ
ンドの光電子スペクトルを図 4 に示す。横軸
の電子運動エネルギーは，別途測定した金属
標準試料のフェルミ準位を基準とした。1 eV
付近に見られるピークは，ダイヤモンド内で
励起され，散乱によってエネルギーを失った
電子によるものであり，このピークの低エネ
ルギー側のカットオフは真空準位を表す。一
方，光電子スペクトルの高エネルギー側カッ
トオフはダイヤモンドの価電子帯上端から
励起光によって励起され，真空中に放射され
た電子によるものである。カットオフのエネ
ルギーから励起光のエネルギーを引くこと
で，ダイヤモンドのバンド構造と真空準位と
のエネルギー差を調べることができる。UPS
測定によって，n 型ダイヤモンドの水素終端
表面では電子親和力が-1.38 eV 程度の負値を
とることがわかった。さらに，金属フェルミ
準位との比較からダイヤモンドの表面付近
で 1.45 eV 程度の上向きのバンドベンディン
グが存在することが示唆された[4]。このバン
ドベンディングのために，真空中の電子がダ
イヤモンドの CBM に注入するためには高さ
1.4 eV 程度の障壁を乗り越える必要がある。
障壁によって発電効率の向上が阻害される
と考えられる。今後，バンドベンディングに
よる電位障壁を緩和することで，n 型ダイヤ
モンドをコレクターにした場合の発電効率
の向上が期待される。 
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図４ n 型単結晶ダイヤモンドの UPS ス
ペクトル[4] 

 
図３ GaAs セシウムコーティング表面

の分光感度特性。 

 

図２ ナノダイヤモンド吸着後に多結晶
ダイヤモンドを形成した表面のラ
マンスペクトル 
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